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(54) Verfahren zur katalytischen Herstellung von Aldehyden aus Olefinen unter Einsatz von 
Llgandenmischungen 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden mit 4 bis 25 Kohlenstoffatomen durch ka- 
talytische Hydrofonmylierung der entsprechenden define, wobei als Katalysator ein Metal! der 6. Nebengruppe des 
Perlodensystems In Gegenwart eines LIganden A der Fennel I 



(I) 



mit X = As, Sb Oder P und 
Ri. R2. R3: 



substituieiter Oder unsubstituierterallphatlscher.cycloaliphatischer Oder aromatischer 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen 



wobei zwei der Reste R', r2, r3 eine Icovalente Verknupfung aufweisen l<onnen, mit der IMaBgabe, daB wenigstens 
einer der Kohlenwasseistoffreste R\ R2, r3 ein Heteroatom aus der Gruppe 0, S, N, F, CI, Br, I, Se und Te enthSIt, 
und eInes LIganden B der Formel II 
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substituierteroderunsubstltuierteraliphatischer Oder aromatischer KohlenwasserstofT 
mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 
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wobei je zwei der Reste R^, RS und R^ eine kovalente Verknupf ung aufweisen konnen, verwendet wird. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden durch Hydroformylierung von Olefinen 
Oder Olefingemischen in Anwesenheit eines Katalysators. bestehend aus einem Metal! der 8. Nebengruppe, einem 
Phosphitliganden und einem funktionalislerten Phosphonitliganden. 

[0002] Aldehyde, insbesondere solche mit 4 bis 25 C-Atomen, konnen durch katalytische Hydroformylierung (oder 
Oxo-Reaktion) von urn ein Kohlenstoffatom kurzeren Olefinen hergestellt werden. Die Hydrierung dleser Aldehyde 
erglbt Alkohole, die zum Beisplel zur Herstellung von Weichmachem oder als Detergentien genutzt werden. Die Oxi- 
dation der Aldehyde llefert Carbonsauren. die beispielsweise zur Herstellung von Trocknungsbeschleunigern fur Ucke 
Oder als Stabilisatoren fur PVC verwendet werden konnen. 

[0003] Die Art des Katalysatorsystems und die optimalen Reaktionsbedingungen fur die Hydroformylierung sind von 
der Reaktivitat des eingesetzten Olefins abhanglg. Einen kompakten Oberblick uber die Hydrofomiylierung, Beispiele 
fur Katalysatoren und Ihre Einsatzgebiete, ganglge groBtechnlsche Prozesse usw. finden sich in B. Cornils W A 
Henmann (Ed.), "Applied Homogeneous Catalysis with Organometallic Compounds'. VCH. Welnheim New-York Ba^ 
sel, Cambridge, Tokyo, 1996. Vol.1 . S. 29-104. Die Abhangigkeit der Reaktivitat der define von ihrer Struktur 1st linter 
anderem von J. Falbe. "New Syntheses with Carbon Monoxide", Springer-Verlag, Berlin. Heidelberg. New York 1 980 
S. 95 ff.. beschrieben. Die unterschiedliche Reaktivitat von Isomeren Octenen ist ebenfalls bekannt (B. L Haymore' 
A. van Hasselt, R. Beck, Annals ofthe New York Acad. Sci.. 415 (1983), S. 159-175). 

[0004] Uber die unterschiedlichen Prozesse und Katalysatoren ist eine Vielzahl von Olefinen fur die Oxierung zu- 
gangiich. Em mengenma3ig bedeutender Rohstoff ist Propen. aus dem n- und l-Butyraldehyd erhalten werden 
[0005] Technische Olefingemische, die als Edukte fur die Oxo-Synthese verwendet werden. enthalten oftmals de- 
fine der verschledensten Strukturen mit unterschiedlichen Verzweigungsgraden, unterschiedlicher Lage der Doppel- 
bindung im Molekul und gegebenenfalls auch unterschiedlichen C-2ahlen. Ein typisches Beispiel ist Raffinat I als 
Mischung der C^-Olefine 1-Buten. 2-Buten und Isobuten. Besonders gilt dies fiir Olefingemische, die durch Di- Tri- 
oder weitergehende Oligomerisierung von Cg-Cg-Olefinen oder anderen lelcht zuganglichen hoheren Olefinen bzw 
durch Cooligomensierung von Olefinen entstanden sind. Als Beispiele fiir technische Olefingemische. die durch Hy- 
drofomiylierung zu den entsprechenden Aldehydgemischen umgesetzt werden konnen, seien Tri- und Tetrapropene 
sowie Di-, Tri-und Tetrabutene genannt. 

[0006] Die Produkte der Hydrofonmylierung sind durch die Struktur der EInsateoleflne, das Katalysatorsystem und 
die Reaktionsbedingungen bestimmt. Unter Bedingungen. bei denen es zu keiner Verschiebung der Doppelbindung 
im Olefin kommt, Im Folgenden als nicht-isomerislerende Bedingungen bezeichnet, wird die Formylgruppe an der 
Stelle Im MolekQI elngefOhrt, an der sIch die Doppelbindung befand. wobel wiederum zwei unterschiedliche Produkte 
entstehen konnen. So kann beispielsweise bei der Hydroformylierung von 1-Penten Hexanal und 2-Methylpentanal 
gebildet werden. Bei der Hydroformylierung von 1- Penten unterJsomerisierenden Bedingungen, bei der neben der 
eigentlichen Oxierung auch eine Verschiebung der Doppelbindung im Olefin stattfindet, wurde zusatzlich 2-Ethvlbu- 
tanal als Produkt zu enwarten seln. 

[0007] Sind als Folgeprodukt der Oxoaldehyde Alkohole fur die Herstellung von Detergentien und Weichmacher 
angestrebt. so sollen durch die Oxoreaktion moglichst linerare Aldehyde hergestellt werden. Die hieraus synthetisierten 
Produkte weisen besonders vorteilhafte Eigenschaften auf , z. B. niedrige Viskositaten der daraus hergestellten Weich- 
macher. 

[0008] Die oben genannten technlschen Olefingemische enthalten oftmals nur geringe Antelle an Olefinen mit end- 
standiger Doppelbindung. Urn aus Ihnen Produkte herzustellen, in denen mehrtermlnal oxiertes Olefin vorliegt als im 
ursprungllchen Olefingemisch, muB unter isomerisierenden Bedingungen hydroformyliert werden. Geeignete Verfah- 
ren dafur sind beispielsweise Hochdruck-Hydrofonmylierungen mit Kobaitkatalysatoren. Diese Verfahren haben iedoch 
den Nachteil, dafB relativ viel Nebenprodukte. zum Beispiel Alkane. Acetale oder Ether gebildet werden 
[0009] Bei der Venwendung von Rhodiumkomplexen als Katalysator ist der Ligand fur die Produktzusammensetzung 
der Aldehyde mitbestimmend. Nichtmodifizierte Rhodiumcarbonylkomplexe katalysieren die Hydroformylierung von 
Olefinen mit endstandigen und innenstandigen Doppelbindungen. wobel die define auch verzweigt sein konnen zu 
Aldehyden mit einem hohen Verzweigungsgrad. Der Anteil an terminal oxiertem Olefin Ist, im Verglelch zum Kobalt- 
oxierten Produkt, deutlich geringer 

[0010] Mit einem ligandmodifizlerten Katalysatorsystem, bestehend aus Rhodium und Triorganophosphin z B Tri- 
phenylphosphin werden a-0!efine mit hoher Selektlvitat temiinal hydrofomnyllert. Eine Isomerisierung der Doppelbin- 
dungen und/oder die Hydrofonnylierung der innenstandigen Doppelbindungen tritt kaum auf. 
[0011] Die Oxiemng von Olefinen mit innenstandigen Doppelbindungen an Katalysatorsystemen, die sterisch an- 
spruchsvolle Phosphitliganden enthalten, erfolgt nicht zufriedenstellend bei hohen Umsatzen mit gleichzeitiq hoher n/ 
iso-Selektlvilat 

[0012] Eine Ubersicht uber den EinfluB von Liganden auf die Aktivitat und Selektlvitat bei der Hydrofonnylierunq 
findet sich im oben zitierten Buch von B. Cornils und W. A. Herrmann. 
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Vergllchen mit Phosphin- oder Phosphltliganden finden sich in der Fachliteratur nurwenige Publikationen zum Einsatz 
von Phosphonigsaurediestern (Inn Folgenden Phosphonit genannt) als Liganden In Oxierungsreaktlonen In JP-OS He! 
9-268152. WO 98/43935 und In JP-AS Hei 9-255610 werden Katalysatorsysteme. bestehend aus Rhodium, einem 
Triorganophosphonit-Llganden oder einem zwelzahnlgen Phosphonitliganden fur die Hydroformyllerung von acycli- 
schen oder cycllschen Olefinen bzw. Olefingemischen beschrieben. Die Hydroformylierung von Oleflnen mit Innen- 
standigen Doppelblndungen 1st jedoch nicht pffenbart. Welterhin finden sich keine Angaben uber die Struktur der Pro- 
dukte, insbesondere uber das Verhaltnis von Innenstandiger zu terminaler Oxierung. 

[0013] WO 97/20795 beschrelbt ein Hydrofomnyllerungsverfahren, bel dem Metallorganophosphite und sterlsch ge- 
hinderte Organophosphorliganden eingesetzt werden. DIese Ligandenkombination soil durch die unterschledliche ka- 
talytische Aktivrtat der einzelnen Liganden als Indikatorfur die Aktlvitat des Gesamtsystems dienen. Phosphonitllqan- 
den sind in WO 97/20795 nIcht beschrieben. 

[00141 Es ist welterhin z. B. durch EP 0 214 622 bekannt, mehrzahnlge Polyphosphltliganden als Bestandteil von 
Hydrofomnylierungskatalysatoren einzusetzen. HIer werden auch verschiedene Liganden gleichzeitig ven^rendet. Die 
Auswirkungen von Ligandenmischungen auf die Linearitat des Produkts sind nicht beschrieben; Insbesondere Ist eine 
erwunschte Steuerung der Reaktion zu linearen Aldehyden nicht offenbart. 

[00151 Aufgabe der vorllegenden Erflndung war es daher, ein Verfahren zur Hydroformylierung von Olefinen bereit- 
zustellen, mit dem verzweigte, unverzweigte, end- oder Innenstandlge define mit hohen Ausbeuten und Selektivltaten 
temriinal oxiert werden konnen, d.h. moglichst lineare Aldehyde hergestellt werden konnen. Es wurde uberraschend 
gefunden, da3 die Hydrofomiylierung von Olefinen unter Katalyse von Metallen der 8. Nebengruppe mit Phosponiten, 
- arsenonlten und -stibenoniten in Gegenwart von Organophosphlten mit hohen Ausbeuten und Selektivltaten zu li- 
nearen, endstandig oxierten Produklen fuhrt. 

[00161 Gegenstand der vorllegenden Erflndung Ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden rnit 4 bis 25 
Kohlenstoffatomen durch katalytische Hydroforniyllerung der entsprechenden define, wobel ats Katalysator ein Metall 
der 8. Nebengruppe des Periodensystems in Gegenwart eines Liganden A der Fonnel I 



mit X = As, Sb oder P und 



R^ , R2, R3: substituierter oder unsubstituierter aliphatlscher, cycloaliphatischer oder aromatlscher Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 

wobel zwei der Reste Ri, R2, r3 eine kovalente Verknupfung aufweisen konnen, mit der MaBgabe. daB wenlgstens 
einer der Kohlenwasserstoff reste Ri. R2. r3 ein Heteroatom aus der Gruppe 0, S, N. F, CI, Br. I, Se und Te enthalt 
und eines Liganden B der Fomiel II * 
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50 
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mit 



55 R4 R3 r6: substitulerter Oder unsubstitulerterallphatlscher Oder aromatlscher Kohlenwassorstoff mit 1 bis50 Koh- 
lenstoffatomen, 

wobei je zwei der Reste R*, RS und R6 eine kovalente Verknupfung aufweisen konnen, verwendet wird. 
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[0017] Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht die Herstellung von weitgehend endstandlgen Aldehyden d h 
Produkte mit einem hohen n : Iso-Verhaltnis bei gleichzeitig guten Gesamtumsatzen. Dies bedeutet eine deutliche 
Verbesserung der bekannten Verfahren. die entweder gute Ausbeuten mit maBigen n : iso-Selektlvitaten Oder maSiae 
Ausbeuten mit guten n : Iso-Selektlvltalen zelgen. 

[0018] Das eInem Aldehyd entsprechende Olefin wird durch das erfindungsgemaBe Verfahren urn ein Kohlenstoffa- 
tom verlangert; bzw. das entsprechende Olefin welst eIn Kohlenstoffatom wenlger als der Aldehyd auf. 
[0019] Die im erflndungsgemaBen Verfahren eingesetzten LIganden A werden Im Folgenden jeweils als heterofunk- 
tlonalislerte Phosphonlte, Arsenonlte oder Stibenonite bezetchnet. Unter diesen heterofunktionalisierten Phosphoni- 
ten, Arsenonlten oder Stibenonlten werden Vertlndungen mit einem Atom der funflen Hauptgruppe des Perlodensy- 
stems (P, As. Sb) verstanden, das ein freies Elektronenpaar und zwel EInfachbindungen zu jeweils einem Sauerstoffa- 
tom und eIne EInfachblndung zu einem Kohlenstoffatom besltzt. Die allgemelnen Formein I. 111. IV, V. VI und VII sowie 
die Beispiele derTabelle 1 zelgen mogllche LIganden A fur das erfindungsgemaBe Verfahren, 
[0020] Die LIganden A enthalten neben dem Atom der 5. Hauptgruppe mindestens ein welteres Heteroatom mit 
mindestens einem frelen Elektronenpaar. Das Atom der funften Hauptgruppe und das weitere Heteroatom sind im 
Ligand A derart angeordnet, daB ein Metaliatom intramolekular an diesen beiden Atomen glefchzeitig koordlnlert sein 
kann. Die trifft zum Beisplel zu, wenn ein Phosphoratom, ein Heteroatom und die dazwischenliegenden Atome mit 
dem koordinierten Metaliatom einen 4 bis IS-gliedrlgen Ring, vorzugsweise einen 4-9 gliedrigen Ring bilden konnen 
Diese Heteroatome konnen Sauerstoff, Schwefei, Stickstoff. Fluor, Chlor, Brom, Jod. Selen oder Tellur sein DIese 
Heteroatome konnen in funktionellen Gruppen wie z.B. Ethem. Thioethem undtertlaren AmInen enthalten seIn und/ 
Oder Ten einer Kohlenstoffkette oder eines Binges sein. Es 1st auch mSglich, daB die LIganden A mehr als ein Hete- 
roatom enthalten, das diesen Forderungen entspricht. Die erfindungsgemaB eingesetzten LIganden A sollten eine 
koordinative Bindung zwischen Heteroatom und Metall ausbllden konnen, die eine geringere Starke besitzt als die 
zwischen dem Atom der funften Hauptgruppe, d.h. P, As, Sb und dem MetalL 

[0021 ] In der Fachliteratur werden Liganden. die neben einer starken Wechselwlrkung zu einem Metall eine zweite 
aber deutllch schwachere (labile) Wechselwlrkung aufwelsen, oft als hemllablle LIganden bezeichnet (Uberslchtsartl- 
kel: A. Bader, E. Under. Coord. Chem. Rev. 1991 . 1 08. 27-1 1 0; C. S. Slone, D. A. Weinberger, C. A. Mirkin, Prog Inorg 
Chem. 1999. 48. 233). Fur einlge LIteraturbeisplele konnte anhand von Rontgenstmkturen die zweite, schwachere 
Wechselwlrkung des Liganden, d. h. des Heteroatoms mit denn Metall nachgewiesen werden. Fur die vorliegenden 
heterofunktionalisierten LIganden A 1st das Koordlnatlonsvertialten nicht bekannt, es kann aber aus sterischen Ober- 
legungen geschlossen werden. daB Jewells eine Koordlnation des Metallatoms Qber z. B. ein Phosphoratom und ein 
Heteroatom besteht. 

[0022] Als katalytlsch aktlves Metall kommen die Metalle der 8. Nebengmppe des Periodensystems der Elemente 
In Frage, wie Rhodium, Kobalt, Platin oder Ruthenium. 

[0023] Der aktive Katalysatorkomplex fur die Hydrofomiyllerung wIrd Im erflndungsgemaBen Verfahren aus einem 
Salz Oder einer Verbindung des Metalls der 8. Nebengruppedes Periodensystems (Katalysatorvoriaufer), den LIganden 
A und B, Kohlenmonoxld und H2 geblldet. zweckmaBig geschleht dies In situ wShrend der Hydrofomiyllerung Diese 
Komponenten des Katalysators konnen In den ProzeB gleichzeltig oder nebenelnander eingeschleust werden- der 
Katalysatorkomplex blldet sich dann mit dem Synthesegas. Ubilche Katalysaton/orlaufersind beisplelsweise Octanoa- 
te, Nonanoate oder Acetyl acetonate. Das molare VertiSltnis zwischen Metall und den Liganden A und B liegt jeweils 
40 bei 1 : 1 bis 1 : 100, bevorzugt zwischen 1 : und 1 : 50. in der Praxis haben sich Metail/Ligand-Verh§ltnisse von 1 • 5 
1:10 Oder 1 : 20 bewahrt. Die Konzentration des Metalls Im Reaktionsgemlsch liegt im Bereich von 1 ppm bis 1000 
ppm. vorzugsweise Im Bereich 5 ppm bis 300 ppm. Die Reaktionstemperaturen des erflndungsgemaBen Verfahrens 
llegen zwischen 60 X und 180 •C, vorzugsweise zwischen 90 und 160 •C. die Driicke betragen 1-300 bar vor- 
zugswelse 10-60 bar. ' 

45 [0024] Die im erflndungsgemaBen Verfahren eingesetzten Liganden A konnen Strukturen gemaB den Formel I 111 
IV, V, VI Oder VII aufwelsen. ' ' 
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[0025] Die Reste H\ R2 und stehen in diesen Formein jeweils fur einen substltulerten Oder unsubstituierten 
ahphatischen. cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit jewells 1 bis 50 Kohlenstoffatomen' 
mit der MaBgabe, da3 wenlgstens einer der Kohlenwasserstoff reste R\ R2 oder R3 ein Heteroatom aus der Gruppe 
0, S, N, F. CI, Br. I. Se und Te enthSlt. Jeweils zwei der Reste R\ Ffi und R3 icdnnen eine kovalente Verknupfung 
zuelnander aufwelsen. Der Rest R2 bezeichnet in den Formein III und IV selbstverstandlich zweiwertige Kohlenwas- 
serstoffreste. 

[0026] Die Reste R7^.3, R8^.^, r9^^ und R^^^ stehen fOr H. eInen aliphatischen oder aromatischen Kohlenwas- 
serstoffrest Oder fiir eine aliphatische oder aromatlsche Alkoxygruppe. jeweils mit 1 bis 25 Kohlenstoffatomen, wobel 
die Substltuenten mit den Indices a-e jeweils fur gleiche oder verschiedene Substituenten stehen konnen. 
[0027] Beispieie fur Liganden A mit einsetzbaren Substltuentenmustem sind in Tabelle 1 aufgefuhrt 
[0028] R11 steht fur -O-Riz ^^Hg-O-Riz. .C00R12. -COOiVI, -SR12 -NR12R13, .CH2NRI2RI3 -CH.CO.M 
■N=CR12R13, wobei R12 und Ri3 glelch oder verschieden sein konnen und die glefehe Bedeutung wie R7 besitzen 
und M = H, Li, Na, K, NH4 bedeuten. ^ 
[0029] Beispieie fur die Reste R^^^. R^e. ^\-6 und Rio^.^ sind : H. t.-Butylgruppe, i^^ethoxygruppe. Ethoxygruppe 
t-Butylethergruppe, iso-Propylgruppe und t-Amylgmppe. 
[0030] X bezeichnet ein Phosphor-, Arsen- oder Antimonatom. 

[0031 J Qi und Q2 stehen jeweils fur einen Methylenresl oder eine Gruppe der Formel CR^^Ris, wobei R^^ und Ris 
glelch Oder verschieden sind und die gletehe Bedeutung wie R^^ besitzen. Die Indices n und m stehen jeweils fOr 0 
oderl, 

[0032] Liganden des Typs A, die im erf IndungsgemMBen Verfahren eingesetzt werden konnen. sind beisplelsweise: 
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[0034] Die Reste bzw. Substltuenten stehen fur 



R17 : 

35 RIB; 

R« R20: 
Q3: 



X. y, P : 
Y: 



allphatischer oder aromatischer. substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen, wobei Ris und Ri7 gieich oder verschieden sein konnen und 
aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen und 

aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 

Kohlenstoffatomen, wobei R^^ und R20 gieich oder verschieden sein konnen 

C{R2i)2, 0, S. NR21, Si(R2i)2. CO. wobei R2i= H. substituierter oder unsubstituierter aliphatischer oder 

aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenwasserstoffatomen, 

jeweils ganze Zahlen 0 bis 5 

aliphatischer oder aromatischer. substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 
Kohlenstoffatomen. 



[0035] BeisplelefurdleResteY.Rie R17 018 R19 R20sind2.B.MethyKEthyKPropyKB^^^^ ^ 
Naphthylreste Diese Reste konnen jeweils unsubstituiert oder z. B. mit Nitro-. Carboxylat-. Carbonyl-. Cyano-, Ar^ino- 
Hydroxy!.. S"lfonyK Silyl- Acyh Alkyl- oder Arylgruppen sowie Halogenen substituiert sein. Ri6 und Ri7 stehen fu^ 
einwertige, Y. Ria, r19 r20 und Q3 fur zweiwertige Reste der o. g. Gruppen. 

^.^fffL^'l^""^^" "^'^^^^ ^^^^ ^'""^ Herstellung und Verwendung kann z. B. in den US-Patenten 

4.668.651; 4.748.261; 4.769.498; 4.774.361; 4.885.401; 5.113.022. 5.179.055; 5.202 297" 5 235 113' 5 2M 741 
5,264.616; 5,312,996; 5.364.950 und 5.391,801 nachgelesenwerden. . . , , 

[0037] Als bevorzugte Liganden des Typs B konnen die folgenden Verbindungen eingesetzt werden- 
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[00381 Per Katalysator. d. h. Metall der 8. Nebengruppe und Ligand A und B konnen homogen im Hydroformylie- 
rungsgem^h bestehend aus Edukt (Olefin) und Produkt (Aldehyde. Alkohole. Hochsieder). gelost werdeToZnal 
kann zusatzlK^h em Losungsmittelwiez. B. Alkohole Oder Aldehyde, hierwiederbevorzugtc^^ Produkted^ HSor 
mylierung.zugesetzt warden, ~o uw nyaroior 

[0039] Die Edukte fur eine Hydroformylierung gemSB dem Verf ahren der Erfindung sind Olefine oder Gemlsche von 
Olefmen. insbesondere Monoolefine mit 4 bis 25. bevorzugt 4 bis 1 6. besonders bevorzugt 4 bis 8 KohlensTSoZ 
TJT,^'^^' 'nnenstandigen C-C-Doppelbindungen. wie z. B. 1 - oder 2-Penten. 2-IWethylbuten-1 2ShTuten-2 
3-l«e%lbu.en-1 . 1-2- odar 3-Hexen. das bei der Dimerisierung von Propen anfallende C J-oXemisXD p^^^^^^ 

2 2 Ethlel'?H Tl^'T 3-Methylheptene. 5-Methylhepten'2, 6-MeXepten- 

2, 2-Ethylhexen-1, das bei der Dimerisiemng von Butenen anfallende isomere Ca-Olefingemisch (Dibuten) Nonene 
2- Oder 3-l^ethyloctene. das bei der Trimerisierung von Propen anfallende C^-Slefingemisch (Tripropen De^ene 
2-Ethyl- -octen. Dodecene. das bei derTetramerislerung von Propen oder der Trimerisierung voi Butenen anfaSe 
C,2-0lefmgem.sch (Tetrapropen oderTributen), Tetradecene. Hexadecene. das bei derTetrameris^ 
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anfallende Cig-Oleflngemisch CTetrabuten) sowie durch Cooligomerislemng von Olefinen mit unterschledlicher Anzahl 
von Kohlenstoffatomen (bevorzugt 2 bis 4) hergestellte Olefingemische, gegebenenfalls nach destillativer Trennung 
in Fraktionen mit gleicher oder ahnllcher Kettenlange. Ebenfalls konnen define oder Olefingemische, die durch Fi- 
scher-Tropsch-Synthese erzeugt worden sind, sowIe define, die durch Oligomerislerung von Ethen erhalten wurden 
Oder define, die uber IVIethathesereaktlonen zugangllch sind, eingesetzt werden. Bevorzugte Edukte sInd C.- C«- 
Cg-, C^2' 0^6'' C^g-Olef ingemische. 

[0040] Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen unter Verwendung der heterofunktionalislerten Liganden a- 
define, verzweigte, innenstandige und innenstandig verzweigte Olefine mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten hydroformy- 
liert werden. Bemerkenswert ist dabei die hohe Ausbeute an endstandig hydroformyllertem Olefin, selbst wenn im 
Edukt nur ein geringer Anteil an Olefinen mit endstandlger Doppelbindung vorhanden war. 

[0041] Die Im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Ligandenmischungen aus den Liganden A und B zeigen 
einen deutlfchen synergistischen Effekt und liefern auch bei verzweigten Olefinen als Edukt be! guten Ausbeuten Pro- 
dukte mit hoher Linearitat, d. h. ein gutes n : i-VerhaltnIs der Produkte. 

[0042] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung welter eriautem, nicht aber ihren Anwehdungsberefch beschr§n- 
ken, dersich aus den PatentansprCichen ergibt. 

[0043] Exemplarisch wurden Hydroformyllerungen von verschledenen Olefinen mit den folgenden Liganden durch- 
gefuhrt: 





Ligand 1 



Ligand 2 (R=OCH3) 



[0044] 2um Verglelch mit dem erfindungsgemaBen Verfahren wurde eine IVlischung des Liganden 1 mit Tris-(2 4-di- 
tert.-butylphenyl)-phosphlt (TDTBPP, Ligand 3) untersucht. 

[0045] Ligand 1 entspricht dem Ligandentyp B. Ligand 2 dem Ligandentyp A. Aile %-Angaben sind Gew.-%. 
Die Versuche wurden in 300 ml-Laborautoklaven der Fa. Berghof durchgefuhrt. Hierzu wurden 60 g Olefin + 40 g 
Texanol im Autoklaven vorgelegt. Der / die Ligand(en) und der Rh-Precursor wurden in 60 g Texanol gelost und beim 
Versuchsstart uber eine Druckpipette zudosiert. Als Katalysatorprecursor wurde 0, 135 g Rhodlumnonanoat eingesetzt 
(entspricht 200 mg/kg Rh). Synthesegas (50 Vol..% H2, 50 Vol.-% CO) wurde iiber einen Begasungsruhrer so eindo- 
slert, daB der Druck konstant gehalten wurde. Die Reaktionsdau er betrug 8 h. die Ruhrerdrehzahl 1 000 Umdrehungen/ 
min. Die Versuche wurden bei 140 •C und 20 bar durchgefOhrt. 

Versuch 1 

[0046] In einem Versuch mit 200 ppm Rh . Ligand 1 (P: Rh=1 0: 1 ) und 60 g 2,4,4.Trimethylpenten-2. einem verzweigten 
Olefin mit Innenstindlger Doppelbindung wurde bei 140 •C und 20 bar nach 8 Stunden nur 1 .6 % 3.5,5-Trlmethylhe- 
xanal gebildet. 

Versuch 2 

[0047] In einem Versuch mit 200 ppm Rh. Ligand 1 (P:Rh=1 0:1) und 60 g 2,4.4-Trimethylpenten-1 wurde bei 140 
und 20 bar nach 8 Stunden ein Umsatz zu 3,5,5'Trimethylhexanal von 76,5% erzlelt. 

Versuch 3 

[0048] In einem Versuch mit 200 ppm Rh, Ligand 1 (P:Rh=10:1) und 60 g eines Gemisches unverzweigter Octene 
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f;? J° ^f^"^" T ^"°uJr ""'^ ^"^^ °^ 2° "^''^ « 2*""**^" ^" n-Nonanal von 91 .9 % 

erzlelt. Mit dem Liganden erhalt man somit eine ausgezelchnets Salektivitdt zu 1 -Nonanal. 



Versueh 4 



[0049] In einem Versueh mit 200 ppm Rh. Ligand 2 (P:Rh=10:1) und 60 g 2.4.4-Trimethylpenten.2 wird nur ein 
Umsatz zu 3.5.5-Trimethyl-hexanal voni U % erzielt. aberdas Produktgemisch enthalt 63.8 % 2.4.4-Trimethylpenten- 



Versuch 5 



[0050] In einem Versueh mit 200 ppm Rh. Ligand2 (P:Rh=10:1) und 60 g 2.4.4-Trimethylpenten-1 wird ein Umsatz 
zu 3.5.5-Tnmethylhexanal von 46.4 % erzielt. 



Versueh 6 



^T^' o o-f'llf T ^^"^""^ '-'9^"'^ 2 (P:Rh=10:1) und 60 g eines Gemisches unverzweigter Ootene 

mitca.3.3%Gehaltan 1-Octen wirdbei 140 'C und 20 bar ein Umsatz zun-Nonanal von 27.7% bei einem Gesamt- 
umsatz von ca. 70 % erzielt. «=amiu 



Versueh 7 



[0052] Mit 200 ppm Rh. dem Liganden 1 (P:Rh-Verhaltnis 10:1) und 60 g Di-n-Buten als Olefin erhalt man Im Ver- 
suchsprodulrt nach 8 Stunden Reaktionszeit bei einem Umsatz von 40 % ein n/iso-Verhaltnis von 3,53. 



Versueh 8 



[0053J IMit 200 ppm Rh, dem Liganden 2 (P:Rh-Verhaltnis 10:1) und 60 g Di-n-Buten als Olefin erhalt man bei einem 
im Versuchsprodukt nach 8 Stunden Reaktionszeit bei einem Umsatz von 30 % ein n/iso-Verhaltnis von 0.7. 



Versueh 9 



[0054] iMit 200 ppm Rh. dem Liganden 1 (P:Rh-Vemaltnis 2:1) und 60 g Di-n-Buten als Olefin erhalt man im Ver- 
suchsprodukt nach 8 Stunden Reaktionszeit bei einem Umsatz von 70 % ein n/iso-VerhSltnis von 0,96. 



Versueh 10 



[0055] IMit 200 ppm Rh, einer iWlschung aus Ligand 1 und Ligand 2 Oeweils P:Rh=5: 1 ) und 60 g Di-n-Buten als Olefin 
erhalt man im Versuchsprodukt nach 8 Stunden Reaktionszeit ein n/iso-VerhSltnis von 1 ,83 bei einem Umsatz von 73 
/o. IVIrt der Mischung wird uberraschendenweise ein Umsatz erzielt, derwesentlich hdher ist als dermit den einzelnen 
Liganden erzielbare Umsatz bei gleichzeitig noch hohem n/i-VerhSltnis. 



Versueh 11 



o, !^ ^ .11^°° "P"" ^'"S^Mischung aus Ligand 1 (P:Rh=5:1) und Ligand 2 (P:Rh=10:1) und 60 g Di-n-Buten als 
Olefin erhalt man im Versuchsprodukt nach 8 Stunden Reaktionszeit ein n/iso-Verhaltnis von 1 ,29 bei einem Umsatz 
von 83 %. Mit der Mischung wird somit bei gutem n/l-Verhaltnis ein noch hoherer Umsatz als in Versueh 1 1 erzielt 
[0057] Die Mischungen der Liganden 1 und 2 zeigen somit einen deutiichen synergistischen Elfekt 



Versuehe 12 bis 14: Vergleichsbeisplele 
Versueh 12 



[0058] Mit 200 ppm Rh, einer Mischung aus Ligand 1 und Ligand 3 (jeweils P:Rh=10:1) und 60 g Di-n-Buten als 
von 3 4^*" Versuchsprodukt nach 8 Stunden Reaktionszeit bei einem Umsatz von 37 % ein n/iso-Vertialtnis 
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Versueh 13 

I0059J Mit 200 ppm Rh, einer Mischung aus Ligand 1 (P:Rh=5:1 ) und Ligand 3 (P:Rh=10:l) und 60 g Di-n-Buten als 
Olefin erhalt man Im Versuchsprodukt nach 8 Stunden Reaktionszeit ein n/iso-Verhaltnis von 3 61 bei einem Umsat^ 
von nur 40%. ■"■•■ooit 

Versueh 14 

[0060] Mit 200 ppm Rh. eIner Mischung aus Ligand 1 (P:Rh=2:1) und Ligand 3 (P:Rh=10:1) und 60 g DI-n-Buten als 
Olefin erhalt man im Versuchsprodukt nach 8 Stunden Reaktionszeit ein nAiso-Verhaltnis von 0,71 be! einem Umsatz 
von 93 %. Mischungen zwischen Ligand 1 und Ugand 3 verhalten steh additiv. Ein synergistischer Effekt auf den 
Umsatz wie bei der erflndungsgemaB eingesetzten Mischung aus Ugand 1 und Ugand 2 ist nicht zu beobachten 
p)061J Tabella 3 zeigt eine Zusammensteflung der Versuchsergebnisse. 
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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Aldehyden mit 4 bis 25 Kohlenstoffatomen durch katalytische Hydroformvlieruna 
derenteprechendenOlefine, ^ "lyiiciung 

dadurch gekennzeichnet, 

daB als Katalysator ein Metall der 8. Nebengruppe des Periodensystems in Gegenwart eines Liganden A der 
Formel 




mit X = As, Sb Oder P und 



R^ R2. R3: substituierter Oder unsubstitulerter aliphatischer. cycloaliphatischer Oder aromatischer Kohlen- 
wasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen, 

wobel zwei der Reste Ri. R2 R3 eine Icovalente VerknQpf ung aufweisen l<6nnen. mit der Mai3gabe, daS weniqstens 
einer der l<ohlenwasserstoffreste Ri . R2 R3 ein Heteroatom aus der Gruppe O, S, N, F, CI, Br, I. Se und Te enthSIt 
und eines Liganden B der Formel II 



R*0 P or' (II) 

OR* 



mit 

R5 R6: substituierter Oder unsubstitulerter aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 
bis 50 Kohlenstoffatomen, 

wobei je zwei der Reste R*, RS und R6 eine kovalente Verknupfung aufweisen konnen, venvendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 
daB ein LIgand A der Forniel III 
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O X O 

(ffl) 



\ ./ 



10 mitX = As, SboderPund 

R2: substituierter Oder unsubstituierter aliphatischer. cycloaliphatischer Oder aromatischer Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen. 

*« mit der MaBgabe. daB Ri Oder R2 ein Heteroatom bus der Gruppe O. S. N. F. CI. Br. I. Se und Te enmalten 

verwendet wird. * 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 
20 daB eIn Ligand A der Formel IV 



(IV) 



mit X = As, Sb oder P und 

n\ R2: substituierter oder unsubstituierter aliphatischer, cycloaliphatischer Oder aromatischer Kohlenwasser- 
stoffrest mit 1 bis 50 Kohlenstoffatomen. 

35 

mrtder MaBgabe. daB Ri oder R2 ein Heteroatom der Gruppe O. S, N. F. C!. Br, I. Se und Te enthalten, verwendet 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , 
^ dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Ligand A der Fonnel V 
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(V) 



mit X = As, Sb Oder P, 
n = 

verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder2, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB ein Ugand A der Formel VI 



H,aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest. allphatische 
Oder aromatische Alkoxygruppe, jeweils mit 1 bis 25 Kohlenstoffato- 
men. wobel die Substltutenten mit den Indices a-e Jeweils fur gleiche 
oderverschiedene Substituenten stehen konnen. 
-0-R12, -CH2-O-R12 .COOR12 -COOM, ' -NR12R13 
-CH2NR12R13. .N.CR12R13, -CH2COOM. wobel R12 und Ri3 gieich 
Oder verschleden sein kSnnen und die gleiche Bedeutung wie R7 be- 
sitzen und M = H,Li, Na, K, NH4 bedeutet, ^ 
CR14R15, wobei und Ris goich oder verschieden sein konnen und 
die gleiche Bedeutung wie R^^ besltzen und 
Ooder 1, 
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10 



mitX = As, Sb oderP, 
RVd. RVd. R^d. R^^a^ = 

Q1.Q2 = 
n, m = 

verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 Oder 3, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB ein Ligand A der Formel VII 



H, aliphatischer Oder aromatlscher Kohlenwasserstoffrest, aliphati- 
sche oderaromatische Alkoxygruppe jeweils mit 1 bis 25 Kohlenstoffa- 
tomen, wobei die Substltuenten mit den Indices a-d jeweils fur glelche 
Oder verschledene Substituenten stehen konnen, 
-0-R12 -CH2-O-RI2 .COORI2 -COOM, -SR12-NR12R13. 
-CH2NRI2RI3 .N=CR12R13, -CH2COOM, 

CRi^Ris, wobei R12, Ri3, RU und Ris gieich Oder verschleden sein 
konnen und die gleiche Bedeutung wie besitzen, M = H, Li, Na, 
K, NH4 bedeutet und 
0 Oder 1 
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10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




mit X = As, Sb oder P, 

Q^Q2 = 
n, m = 

verwendet wird. 



H, aliphatischer Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, aliphati- 
sche Oder aromatische Alkoxygmppe jeweils mIt 1 bis 25 Kohlenstoffa- 
tomen, wobei die Substituenten mit den Indices a-d jeweils fur glelch 
Oder verschledene Substituenten stehen konnen, 
-0-R12 -CH2-O-R12, .COOR12 .COOM, '-SRI2, -NR12R13 
-CH2NRI2R13 .N=CR12R13^ -CH2CO2M 

CR14R15, wobel R12 Ri3^ R14 Ris glelch oder verschleden sein 
konnen und die glelche Bedeutung wie R^^ besitzen, M = H, Na, K 
bedeutet und 
0 Oder 1 



7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurcli gekennzelchnet, 
da3 als Ligand B Verbindungen der Fonmel Vlil 
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(vin) 



mit 



R^^ . aliphatischeroderaromatischer, substituierteroder unsubstltuierterKohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
50 Kohlenstoffatomen, wobei R^s r17 gieich Oder verschleden sejn konnen und 

Y : aliphatischeroderaromatischer, substituierteroder unsubstitulerterKohlenwasserstoffrest mit 1 bis 

50 Kohlenstoffatomen 

eingesetzt werden. 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, 

dai3 als Ligand B Verblndungen der Fonmel IX 




mit 

R^S; aliphatischeroderaromatischer.substituierteroderunsubstituierterKohlenwasserstoffrestmitl bisSOKoh- 
lenstoffatomen und 

Y: anphatischeroderaromatischer.substltuierteroderunsubstituierterKohlenwasserstoffrestmitI blsSOKoh- 

lenstoffatomen 

eingesetzt werden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB als Ligand B Verblndungen der Fonnel X 
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(X) 



mit 



Q3: 



Y: 



X. y. p: 



aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstltuierter Kohlenwasserstoffrest mit 1- bis 

50 Kohlenstoffatomen, wobel Ri9 und R20 gieich oder verschieden sein l<dnnen. 

C(R2i)2, O, S, NR21, Si(R2i)2. CO. wobel R2i = H. substituierter oder unsubstituierter aliphatischer 

Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenwasserstoffatomen, 

aliphatischer oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 

50 Kohlenstoffatomen und 

Obis 5 



eingesetzt werden. 



10. Verfahren nach einem der Anspmche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
daf3 ats Ligand B Verblndungen der Fomnel XI 
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R^^ R^^: alfphatischeroderaromatischer.substltuierteroderunsubsmulerterKohlenwasserstoff^^^^ 
50 Kohienstoffatomen, wobei R^s un^i r17 gieich oder verschieden sein konnen, 

R^^, R20 : aliphatlscheroder aromatischer, substituierterodef unsubstituierterKohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
50 Kohienstoffatomen, wobel Ri9 und R20 gieich oder verschieden seIn konnen. 

Q3 : C(R21)2. O, S, NR21. Si(R2i)2, CO. wobei R2i= H, substituierter oder unsubstituierter aliphatlscher 

Oder aronnatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenwasserstoffatomen, 

x,y.p: 0 bis 5 und 

aliphatlscheroder aromatischer. substituierteroder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
50 Kohienstoffatomen 



eingesetzt werden. 

11. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, 
dadurch gekennzelchnet, 
daB als LIgand B Verbindungen der Fomiel XII 




mit 



Ri» R19 R20: aliphatlscher oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 50 Kohienstoffatomen, wobei Ria, Ri9 und R20 gieich oder verschieden sein konnen, 

^' C(R2i)2, o, S. NR21. Si(R2i)2, CO. wobei R21 = H. substituierter oder unsubstituierter allpha- 

tischer Oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 50 Kohlenwasserstoffatomen 

X, y. p: 0 bis 5 und 

aliphatlscher oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 50 Kohienstoffatomen 



eingesetzt werden. 



12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzelchnet. 
daB als LIgand B Verbindungen der Fonmel XIII 
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R17 R18: aliphatischeroderaromatischer, substituierteroderunsubstituierterKohlenwasserstoffrestmit 
1 bis 50 Kohlenstoffatomen, wobei Ris, r17 upd Ri8 gieich oder verschieden sein konnen und 
Y: aliphatlscher oder aromatischer, substituierter oder unsubstituierter Kohlenwasserstoffrest mit 

1 bis 50 Kohlenstoffatomen 

eingesetzt werden. 
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